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Verf ahren zur Herstellung von Lacton-Polyestern 



Patc ntanspruche 

1 y Verf ahren zur Hei'stellung von Lacton-Polyestern durch 
Ringof f nungspolymer isation eines Lactons in Gegenwart 
einer metal lhaltigen organischen Verbindung als Kataly- 
sator, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Katalysator ein Alkoholat, Chelat oder organ!- 
sches SSuresalz von vanadin oder Molybdan verwendet, 

2. Verf ahren gemass Anspruch \, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass der Katalysator ein Alkoholat 
von Vanadin oder Molybdan ist. 
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3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t, dass der Katalysator ein Chelat von 
Vanadin Oder Molybdan ist. 

4, Vcsrfahren gemass Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t , dass der Katalysator ein organisches 
Sauresalz von Vanadin oder Molybdan ist. 

5* Verfahren gemass Anspriichen 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet , das Alkoholat die Formel 

Mo{OR) 4f V{OR) 3 , VO.(OR) 3 

worin R einen Rest bedeutet, der zurtickbleibt nach Entfer- 
nung der Hydroxy lgruppe von einera Alkohol. 

6, Verfahren gemass Anspriichen 1 oder 3/ dadurch g e ~ 
kennzeichnet , dass das Chelat Acetylacton, 
Benzpylaceton, Trif luoracetylaceton, Xthylacetoacetat , 
Salicyylaldehyd, Acetylacetonirain oder Salicylaldehyd- 
imin ist. 

7 # Verfahren gemass Anspriichen 1 oder 4, dadurch g e - 

ken n z e i c h n e t , dass die Saure Naphthensaure, 
Zltronensaure, Oxalsaure oder Benzoesaure ist* 

8* Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch g e k e n,n - 

z e i c h n e t , dass die Polymerisation in Gegenwart 
eines Polymerisations initiators mit wenigstens einem akti- 
ven Wasserstoffatom durchgef iihrt wird. 

9. Verfahren gemass Anspruch 1 f dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t , dass der Katalysator eine organische 
Molybdanverbindung ist. 
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0. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass die Polymerisation in Abwesen- 
heit eines Polymerisationinitiators durchgef tlhrt wird und 
das Lacton einen Feuchtigkeitsgehalt von 0,15 % oder weniger 
hat. 



1. Verfahren zur Herstellung eines Lacton-Polyesters durch 

RingBffnungspolymerisation eines Lactons in Gegenwart einer 
inetallhaltigen organischen Verbindung als Katalysator und 
eines Polymerisationsinitiators , dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass der Katalysator Zink- oder Titan- 
acetylacetonat ist. 



2 



2. Verfahren gemass Anspruch 11, dadurch g e k e n n - 

zeichnet , dass der Katalysator Zink-bisacetylace- 
tonat ZnfC 5 H 7 0 2 ) 2 , Titan-diisopropoxy-bisacetylacetonat 
Ti{C 5 H 7°2 (OC 3 H 7 ) 2 / Bisacet ylacetonatotitanoxid TiO(C 5 H 7 0 2 > 
Titantriacetylacetonat Ti(C 5 H 7 0 2 ) 3 , Bisacetylacetonato- 
titandichlorid TiCl 2 (c 5 H ? 0 2 ) 2 oder Bis ( triacetylacetonato- 
titan) (C 5 H 7 0 2 ) 3 Ti-Ti(C 5 H 7 0 2 ) 3 ist, 

>. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 

zeichnet , dass das Lacton wenigstens 5 Kohlen- 
stoffatome hat, 

• Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass das Lacton £ -Caprolacton ist. 
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Dalcel Chemical Industries. Ltd., Sakai-shi / Japan 



Verfahren zur Hers tel lung von Lacton-Polyestern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyestem durch Ringof fnungspolymerisation von Lactonen. 

« 

Man kann aus Lactonen, wie £-Caprolacton zwei Arten von 
Polyestern herstellen* Bei dem einen Typ erhSlt roan einen 
Polyester, der ein wachsShnlicher Peststoff bis eine 
viskose FlUssigkeit sein kann, indem roan Lactone zusammen 
mit organischen Verbindungen mit einein reaktlven Wasser- 
s toff atom, wie Glycole oder Aminoalkohole (organische 
Inltiatoren) erhitzt. Diese Polyester sind als Rohstoffe 
fOr die Synthese von Polyurethanen oder als Weichznacher 
fUr Vinylharze geeignet. Im allgemeinen haben Polyester 
dieses Typs ein Molekulargewicht von weniger als einigen 
tausend (z.B. etwa 300 bis 7,000) fsiehe japanische Patent- 
verOf fentlichung Nr. 5293/59] . 



030024/0774 



- 5 - 



29A7978 



Der andere Typ betrifft feste Polymere mit einem hoheren 
Molekulargewicht. Polymere mit einem Molekulargewicht von 
mehr als 12.000 haben im Gegensatz zu den wachsahnlichen 
niedrigmolekulargewichtigen Polymeren eine hohe Festig- 
keit und k6nnen als strukturelle Materialmen f wie Beschich- 
tungen fiir Filrae und Klebstoffe, einschliesslich Heiss- 
schmelzkleber verwendet werden. Z.B. wird Poly- £-caprol acton 
mit einem Molekulargewicht von etwa 40.000, das unter dem 
Handelsnamen PCL-700 von der Union Carbide Corporation 
vertrieben wird # eine Reissf estigkeit von 3.000 bis 
4.000 Psi (210 bis 280 kg/cm 2 ) und eine Dehnung von 500 
bis 1.000 %, wie von der Gesellschaft in einer Broschiire 
beschrieben wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung solcher Polyester durch Ringof f nungspolymerisation von 
Lactonen. 

Es ist bekannt, dass man die niedrigmolekulargewichtigen 
Polyester, die als Weichmacher oder Zwischenprodukte £ur 
die Herstellung von Polyurethanharzen geeignet sind f er- 
halten kann, indera man Lactone unter Verwendung von Verbin- 
dungen, die wenigstens ein aktives Wasserstof fatom enthal- 
ten, wie ein Hydroxy 1- oder Aminogruppen-Wasserstof fatom r 
z.B. Glycole oder Amine, als Initiatoren verwendet. Bei 
der Herstellung solcher Lacton-Polyester werden verschie- 
dene organische Sauren, anorganische Sauren, Metalle und 
Metal Iverbindunger. als Katalysatoren verwendet. 

Typische Beispiele fiir metallische Katalysatoren sind 
Organozinn-Verbindungen oder organische saure Zinnsalze, 
wie Dibutylzinnoxid oder Zinnoctylat. Anorganische Kataly- 
satoren, wie Carbonate oder Oxide und metallische 
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organische Katalysatoren, wie Acetate und Chelat-Verbindun- 
gen, slnd gleichfalls bekannt und leiten sich von zahl- 
reichen anderen Metallen, wte Natrium, Lithium, Magnesium, 
Aluminium und dergleichen, ab* In der US-PS 2 878 236 
(japanische PatentverSf f entlichung 5294/59? wird beschrie- 
ben, dass Chelat-Verbindungen von 18 Metallen, die sich 
zura Teil mit den vorher angegebenen Metallen Uberlappen, 
als Katalysatoren bei der Herstellung von niedrigmolekular- 
gewichtigen Polyestern verwendet werden kdnnen. In der vor- 
erw&hnten OS-PS wird dargelegt, dass filr eine ausreichende 
Beschleunigung der Reaktion der Polymerisationskatalysator 
in einer Menge von z.B. 0,05 bis 0,1 % angewendet wird. 
Man kann jedoch keine verhSltnismiissig groase Menge des 
Katalysators in dem Lac ton-Polyester verbleiben lassen, 
weil dadurch das Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
harzen, wofiir niedrigmolekulargewichtige Lac ton-Polyester 
hauptsMchlich verwendet werden, nachteilig beeinflusst 
wird. Ein solcher zuruckbleibender Katalysator neigfc da- 
zu, die Gelzeit zu verkUrzen; dies erschwert die Hand- 
habung und verschlechtert die HydrolysebestSndigkeit und 
die WMrmebestandigkeit der gebildeten Polyurethanharze. 
Deshalb hat man nach dem Stand der Technik hauf ig Gegen- 
massnahmen angewendet, z.B. die Entfernung des Katalysa- 
tors aus dem Lacton-Polyester oder die Zugabe von Mar- 
kie rungs mi tteln . 

Aus der japanischen Patentverdff entlichung 5293/59 ist es 
bekannt, dass TitansHureester (z.B* Butyl titanat) als 
Katalysatoren zur Herstellung von Polyestern mit vermin- 
derter VerfHrbung innerhalb kurzer ZeitrSume geeignet 
slnd. Diese Katalysatoren polymer isieren unter dem Ein- 
flues von Feuchtigkeit und werden dann inaktiv und dies 
erschwert ihre Handhabung. Eine Nacharbeitung der Versuche 
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hat auch gezeigt, dass selbst dieser Katalysator eine 
VerfSrbung der Polyester begunstigt. 

Die bekannten Katalysatoren sind deshalb nicht voll befrie- 
dlgend fiir die Hersellung von farblosen Polyestern mit einer 
niedrigen SSurezahl. 

Die Ring6f f nungspolymerisation von Lactonen in Gegenwart 
der vorerwahnten Katalysatoren wird im allgemeinen durchge- 
ftihrt, urn niedrigmolekulargewichtige Polyester in Gegenwart 
der vorerw&hnten Initiatoren zu erhalten. Bei einem Versuch, 
hochmolekulargewichtige Polyester (mit einem Molekularge- 
wicht von mehr als 12.000) zu erhalten, werden Lactone ohne 
Verwendung eines Initiators in Gegenwart von bekannten Kata- 
lysatoren, die jedoch nicht die nachfolgend beschriebenen 
organometallischen Verbindungen waren, erhitzt, wobei die 
Polymerisationsumwandlung des Lac tons niedrig 1st, und man 
keine Polymeren mit hohem Molekulargewicht erhalt. Es wird 
berichtet, dass ein Polycaprolacton, welches unter Verwen- 
dung von Kaliumcarbonat als Katalysator erhalten wurde, 
ein hartes, brttchiges, wachs&hnliches Polymer mit einem 
Druchschnittsmolekulargewicht von etwa 4.000 1st (Natta . 
et al. # J. Am. Chem. Soc. , 5£, 455 f 1934). Auch mit vielen 
anderen Katalysatoren erzielt man nur niedrige Polymerisa- 
tion sumwandlungen (siehe die spatern Vergleichsversuche) . 

Aus US-PSen 3 021 310 (japanische Patentverof f entlichung 
Nr. 23917/65) , 3 021 309 (japanische Patentverof fentlichung 
Nr. 26 557/65) und 3 632 669 (japanische Patentverof f entli- 
chung Nr.. 14739/72 sind Verfahren zur Herstellung yon l^acton- 
Polymeren mit hohem Molekulargewicht bekannt. Das Durch- 
schnittsraolekulargewicht der dortigen Polymere liegt zwischen 
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einigen Iiundert bis einigen Hunderttausend, z.B. zwischen 
900 und 250.000 Oder hoher. In einem speziellen AusfUhrungs- 
beispiel wird dargelegt, dass man ein hochkristallines, faser- 
bildendes, festes Polymer erhSlt, wobei das Molekulargewicht 
allerdings nicht besonders beschrieben wird. Die dort be- 
schriebenen Katalysatoren f Ur die Herstellung von Lacton- 
Polymeren sind Organometallverbindungen, wie Phenylmagnesium- 
bromid, Butyllithium, Polyisobutyl-aluminiumoxid oder Di- 
butylzink. Bei diesen Katalysatoren ist das Kohlenstof f atom 
eines organischen Restes direkt an ein Aluniiniumatom Oder 
ein Metallatom der ersten oder zweiten Gruppe des periodi- 
schen Systems gebunden. Dlese Organometallverbindungen 
haben eine schlechte Stabilitat und sind'sehr schwierig 
zu handhafcen, well sie bei Kontakt mit Sauerstoff oder 
Feuchtigkeit sich zersetzen oder verbrennen. Ausserdem be- 
nfctigt man grosse Mengen dieser Katalysatoren ftir die Her- 
stellung von Lacton-Polymeren (wenigstens 0,3%), und 
das Verbleiben von verhaltnismassig grossen Mengen der 
Katalysatoren in den Lacton-Polymeren nach der Polymeri- 
sationsreaktion beeinflusst die Wiirmebestandigkeit und 
dergleichen der Produkte. Deshalb ist es hSufig erforder- 
lich, die zuriickbleibenden Katalysatoren zu entfernen. 

Bine Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Lacton-Polyestern unter Verwendung neuer 
Katalysatoren zu zeigen, welches nicht die Nachteile 
des Standes der Technik hat. Diese Katalysatoren konnen 
schon in geringen Mengen die Polymerisationsreaktion 
der Lactone vollstSndig zu Ende ftihren, und bewirken keine 
Verfarbung der entstehenden Polyester. Die erhaltenen 
Polyestei: kann man direkt als Materialien fUr Polyurethanharze 
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die als Elastomere, Schaumstof fe und clastische FOden 
Verwendung finden, verwenden, ohne dass man die Katalysatoren 
daraus entfernen muss. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung von Lacton-Polymeren mit hohem Molekulargewicht 
von mehr als 12.000 zu zeigen, bei dem man keine speziellen 
Organometallverbindungen, die nur schwer zu handhaben sind, 
verwenden muss. 

Das erste Ziel der Erfindung wird erzielt, indem man einen 
Katalysator aus den nachfolgenden Verbindungen auswahlt: 

(1) Alkoholate von Vanadin Oder MolybdSn der Formel 
(mo(OR) 4 , V(OR) 3 , VO(OR) 3 

worin R einen Rest bedeutet, der zuriickbleibt nach Entfernung 
von OH von einem Alkohol. Solange eine wirksame Menge des 
Alkoholats als Katalysator in dem Lacton- monomer gelost werden 
kann, spielt die alkoholische Gruppe in diesen Katalysatoren 
keine Rolle und karin ausgewShlt werden unabhangig davon, ob 
sle gesattigt, ungesMttigt, aliphatisch, alicyclisch, aroma- 
tisch und dergleichen ist. Weiterhin ist auch die Zahl der 
Kohlenstoffatome in R nicht besonders begrenzt, wobei ublicher- 
weise R bis zu 20 Kohlenstoffatome enthSlt und z.B. eine Alkyl- 
gruppe, wie Methyl, Xthyl, Propyl, Butyl Oder Lauryl oder 
Benzyl bedeutet. 

(2) Vanadin- oder MolybdSn-Chelate, wie Chelate von Molybdan 
Oder Vanadin mit Acetylaceton, Benzoylaceton. Trif luoracetyl- 
aceton, Athylacetoacetat, Salicylaldehyd, Acetylacetonimin 
oder Salicylaldehydimin. 
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(3) Vanadin- Oder MolybdMnsalze von organischen SMuren, wie 
Salze der Naphthensaure , ZitronensSUire, OxalsSure, Benzoe- 
s&ure, Palmitins&ure, OleinsHure und dergleichen. Solange eine 
wirksame Menge des Salzes der organischen SJiure als Katalysa- 
tor in Lacton-Monomer gelOst 1st, kann man die das Vanadin- 
Oder MolybdSnsalz bildende organische S£ure auswMhlen unab- % 
hMngig davon, ob ea sich um eine gesHttigte, ungesSttigte, 
aliphatische, alicyclische oder aromatische Sciure handelt. 
Die Zahl der Kohlenstof f atome in der organischen SHure ist 
nicht besonders begrenzt, aber tiblicherwelse haben die orga- 
nischen SSuren bis zu 20 Kohlenstof f atome. 

(4) Acetylacetonate von Zink oder Titan, wie Zink-bisacetyl- 
acetonat ' Zn ( C 5 H 7°2^2 ' T^-tan-diisopropoxybisacetylacetonat. 
Ti (C 5 H 7 0 2 ) 2 <OC 3 H 7 ) 2 # Bisacetylacetonattitanoxid TiO(C 5 H 7 (> 2 ) 2 # 
Titantrisacetylacetonate T1(C 5 H 7 0 2 ) 3 , Bisacetylacetonat- 
titandichlorid TiCl 2 (C 5 H 7 0 2 ) 2 ' und Bis (trisacetylacetonat- 
titan) (G 5 H 7 0 2 l 3 Ti-Ti{C 5 H 7 0 2 ) 3 . 

Aus dem Stand der Technik ist die Verwendung von Vanadin- 
oder MolybdMn- Verbindungen, wie sie unter (1) bis (3) gezeigt 
werden, als anorganische Katalysatoren oder als metallorgani- 
sche Katalysatoren bei der Lac ton-Polymerisation nicht bekannl ♦ 
Aus den US-PSen 2 933 478 und 2 878 236 (japanische Patent- 
verdffentllchungen 5293/59 und 5294/59) sind Verbindungen 
von 10 bzw. 18 Metal len bekannt, aber diese Metalle fallen 
hauptsMchllch in die erste bis vierte Gruppe des periodischen 
Systems und die Eisengruppe Cfcisengruppe" vird hier als Be- 
zeichnung fttr die Gruppe Vlll des periodischen Systems, die 
Elsen, Kobalt und Nickel einschliesst, verwendet) . Aufgrund 
der Ergebnisse, die man rait dem grossen Bereich der in diesen 
Druckschrif ten untersuchten Verbindungen erzielt hat, ist 
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es unerwartet, dass Metalle der Gruppe VA und Via des perio- 
dischen Systems, wie Vanadin und MolybdSn, wirksaine Kataly- 
s a tor en sind. 

Die vororwShnten Zink- und Titan-Verbindungen gehdren zu 
den Chelat-Verbindungs-Katalysatoren, die aus dem Stand der 
Technik bekannt sind (siehe US-PS 2 878 236, entsprechend 
japanischer PatentverSf f entlichung 5294/59) . Obwohl Glycol- 
Chelate oder Alkanolamin-Chelate sowie auch andere Chelat- 
Verbindungen, wie Ketoalkohole, Keto-Sauren und Milchsaure 
(Hydroxy sa*ure) als besonders wirksame Chelat-Verbindungs- 
Katalysatoren bekannt sind, wurde doch bisher niemals beschrie- 
ben, dass man Lactone unter Verwendung von Metallacetyl- 
acetonat- Verbindungen als Katalysatoren polymerisieren kann. 
Ebenso wenig ist aus dem Stand der Technik bekannt, dass 
die Zink- Oder Titantacetylacetonat-Verbindungen, die er- 
f indungsgemass Verwendet werden, Polymerisationsaktivitat 
schon bei geringen Mengen aufweisen, und dass man mifc Ihnen 
Lactonpolyester mit iiberlegenen Farbeigenschaf ten und einem 
iiberlegenen Pot-Life erhSlt. 

Werden Lactone in Gegenwart der speziellen, erf indungsge- 
raassen Katalysatoren polyraerisiert , so verwendet man eine 
Verbindung mit einem aktiven Wasserstoff in dem Reaktions- 
system als Initiator, um niedrigmolekulargewichtige Poly- 
ester zu erhalten, die fUr die Herstellung von Polyurethan 
brauchbar sind. In der Praxis wird die Umsetzung durchge- 
fiihrt, indem man den organischen Initiator, typischerweise 
eine organische Verbindung mit zwei Hydroxy 1- oder Amino- 
gruppen in einer Menge zugibt, die dem gewiinschten Molekular- 
gewicht entspricht. Allgemein gesagt ist das VerhSltnis von 
Initiator zu Monomer direkt proportional dem Verhaitnis des 
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Molekulargewichtes des Initiators zu dem Molekulargewicht 
dcs Polymers minus dem Molekulargewicht des Initiators! 

B D-C 

Aj Menge des Initiators (Gewicht) 

B: "Menge des Lac ton-Monomer (Gewicht) 

C: Molekulargewicht des Initiators 

D: gewttnschtes Molekulargewicht des Polymer. 

Will man jedoch ein hochmolekulargewichtiges Lacton-Polymer 
herstellen, so gibt man keinen organischen Initiator zu,denn 
echon Spuren an Feuchtigkeit , die als Verunreinigung vorliegen, 
wlrken als Initiator, wie nachfolgend beschrieben wird. 

Das zweite Ziel der Erfindung erzielt man durch Ringbf f nungs- 
polymerisation von Lactanen mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 
etwa 0, 15 % Oder weniger in Gegenwart einer organischen 
Molybdan-Verbindung als Katalysator und ohne einen Initiator, 

Die bei diesem Verfahren ausgew&hlte organische MolybdSn- 
Verbindung gehttrt zu den in (1) bis (3) beschriebenen MolybdHn- 
Verbindungen . Die Verbindungen von Gruppen (1) und (2) werden 
bevorzugt, well sie leicht erhaitlich sind und eine bessere 
StabilitSt aufweisen. 

Wird ein Lac ton-Monomer mit einem Feuchtigkeitsgehalt von etwa 
0,15 % in Gegenwart eines solchen molybdMnhaltigen Katalysa- 
tors erhltzt, so findet schnell eine Ringdf fnungspolymerisation 
statt, ohne Zugabe eines organischen Initiators, und man er- 
httlt ein Lacton-Polymer mit hohem Molekulargewicht und mit 
einer hohen Umwandlung- Dieser Katalysator hat eine gute 
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Stabilitat, ist leicht zu handhaben und bringt die Umsetzung 
auch bei Verwendung in geringen Mengen vollstandig zum Ab- 
schluss. Der gebildeUc Polyester ist im wesentlichen farblos 
und in don meisten Fallen ist es nicht erf orderlich , den 
Katalysator aus dem Polymer zu entfernen. Von den zahlrei- 
chen untersuchten xnetallischen und nichtmetallischen Verbin- 
dungen haben sich diese Molybdan-Verbindungen als besonders 
geeignet zur Herstellung von hochmolekulargewichtigen Lacton- 
Polymeren erwiesen. 

Im allgeraeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0,0001 
bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Lactons und vor- 
zugsweise etwa 0,0005 bis 0,01 Gew.-% (5 bis 100 ppm) ange- 
wendet. Selbst bei einer niedrigeren (z.B. weniger als 10 ppm) 
Konzentration als sie normalerweise in dieser Reaktion ver- 
wendet wird, kann der Katalysator die Reaktion noch innerhalb 
verhaltnismassig kurzer Zeit zu finde bringen. 

Die erf indungsgemass verwendeten lactone sind Lactone mit 
wenigstens 5 und vorzugsweise wenigstens 6 und bis zu 1 2 
Kohlenstof f atomen im Ring, die gewiinschtenf alls durch eine 
Alkylgruppe substituiert sein konnen, sowie auch Mischungcn 
solcher Lactone. Beispiele fur solche Lactone sind 5-Valero- 
lacton (VI), p-£thyl-6-valerolacton, £-Caprolacton (CD, a-Methyl- 
£-caprolacton (MCL) r 3-Methyl-£-caprolacton, Y-Methyl-£- 
caprolacton, 0,6-Dimethyl-^-caprolacton (DMCL) , 3,3,5-Tri- 
methyl-£-caprolacton (TMCL) , Enantholacton (7-Heptanolid) und 
Dodecanolacton ( 1 2-Dodecanolid, DL) . 

Als Polymerisations initiatoren, die verwendet werden konnen, sind 
Verbindungen mit wenigstens einera aktiven Wasserstoff geeignet. 
Typische Beispiele fur solche Polymerisationsinitiatoron sind 
Alkohole, z.B. aliphatische Oder aromatischc Diole, wie 
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JCthylenglycol (EG), 1 , 4-Butandiol (1,4-BG), DiSthylen- 
glycol (DEG) , 1 , 6-Hexandiol (1,6-HD) und Bis (hydroxy methyl ) - 
benzol (BUB) sovie Amine, z.B. aliphatische Oder aromatische 
Diamine, wie Xthylendiamln (EDA) und Phenylendlamin. 

Die Reaktionsteraperatur , die iiu allgemelnen flir diese Art 
von Reaktion verwendet wird, betragt wen igs tens 50°C und 
liegt vorzugsweise bei 100 bis 200°C. Zur Herstellung von 
f arblosen Lacton-Polyestern wird die Umsetzung in einer 
Stickstoff atmosphere durchgef iihrt . Die Reaktionszeit hMngt 
von der Art des Lactons und des Polymerisatinsinitiators, 
dem MischungsverhSltnls, der Konzentration des Katalysators , 
der Reaktionsteraperatur und dergleichen ab. 1m allgemeinen 
erhalt man nach einer ein- bis 24-stUndigen Reaktionszeit 
eine Lacton-Umwandlung von wenigstens 99,5 %. 

Die Polytnerisationsreaktion kann in der Masse in einer inerten 
Gasatmosph&re, wie Stickstoff , durchgef tthrt werden, oder kann 
auch in Gegenwart elnes inerten und normalerweise flUssigen 
organlschen Losungsmittels vorgenommen werden. Beispiele ftlr 
eolche Losungsraittel sind aromatische Kohlenwasserstof f e, wie 
Toluol und Xylol, chlorierte Kohlenwasserstof fe, wie Chloro- 
form und Trichlor&thylen,und Xther, wie Tetrahydrofuran (THF) • 
Die Henge des verwendeten Losungsmittels betr£gt das 1- bis 
10-fache (Volumen) des Lacton-Monomeren. 

Bei der Polymerisation von Lactonen wirkt eine aktive Wasser- 
stoffverbindung (z.B, -OH, -NH und dergleichen) in dem 
Gemisch als Polymer isationsinitiator und die Menge beein- 
flusst erheblich das Molekulargewicht des entstehendcn 
Polymeren. Um niedrigmolekulargewichtige Polymere mit einem 
Molekulargewicht von einigen Tausend zu erhalten, gibt man 
in der Praxis einen organlschen Initiator zu f urn das ge- 
wiinschte Molekulargewicht zu erhalten, und auch um einen 



030024/077* 



- 15 - 



29A7978 



ausreichenden Polymer isationsgrad zu erzielen. Die so er- 
haltenen Lacton-Polyester haben im allgemeinen ein Durch- 
schnittsmolekulargewicht von 300 bis 12,000 und eine Saure- 
zahl von 1 oder weniger. Solche Polyester sind als Material ien 
fUr die Synthese von Polyurethan geeignet. Die SSurezahl des 
unter Verwendung eines ilblichen Metallchelatkatalysators 
erhaltenen Polyesters sind oftmals zu hoch (z.B. 1,7 bis 
4,1) fiir die Herstellung von Polyurethane, wie aus Spalte 
13 in US-PS 2 878 236 {entspreehend japanischer Paten tver- 
ttffentlichung 5294/59) hervorgeht. Hohe Saurezahlen ver- 
kQrzen das Pot-Life und beeinflussen nachteilig die Hydro- 
lysebestandigkeit der Polyurethane. Liegt die SHurezahl 
des Lac tonpo lyes ters bei 1 (mg KOH/g) oder dar unter, so 
treten dlese Nachteile nicht ein. 

Urn durch die Ring5f f nungspolyraerisation von Lactonen hoch- 
molekulargewichtige Polyester zu erhalten, sollte ein orga- 
nischer Initiator nicht verwendet werden, und der Feuchtig- 
keitsgehalt des Lactons und des Losungsmittels (falls ver- 
wendet) muss begrenzt sein. Zum Erhalt von Polymeren mit 
einem Molekulargewicht von mehr als 12.000 soil der Feuch- 
tigkeltsgehalt des Lactons auf 0,15 % oder darunter einge- 
stellt werden. Um Polymere mit hoheren Molekulargewichten 
zu erhalten, miissen Lactone rait niedrigeren Feuchtigkeits- 
gehalten oder praktisch wasserfreie Lactone verwendet wer- 
den. Die Kohlenstof fverbindungen von Molybdan leiten die 
Ringof fnungspolyraerisation des Lactons mit einer ausrei- 
chend hoh«n Geschwindigkeit ein, und zwar auch dann, wenn 
nur eine geringe Menge an Wasser, das als Initiator wirkt, 
vorhanden ist, und man erhalt Polymere mit einem Molekular- 
gewicht von 50.000 bis zu einigen hundert Tausend. Hfchere 
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Molekulargewichte werden bevorzugt, well sie bessere me- 
chanische Eigenschaf ten, wie die Reissf estlgkeit , ergeben. 
Diese hochraolekulargewichtigen Polymere haben bei Tempera- 
turen bis zu etwa 60°C eine ausreichende Festigkeit und 
erweichen ganz prltftzlich bei etwa 60°C. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann absatzweise, halbkon- 
tlnuierlich oder kontinuierlich durchgef tthrt werden. Als 
Reaktionsgef Msse kann man solche verwenden, wie sie tiblicher- 
weise bei der Hers te Hung von Polymeren eingesetzt werden , 
z«B. GlasgefSsse oder Stahlkneter. Es besteht keine Be- 
schrankung hinsichtlich der Reihenfolge der Zugabe des 
Katalysators und des Lactons. Im allgeraeinen wird es jedoch 
bevorzugt, den Katalysator in das Reaktionssystem, in welchem 
sich das Lacton und gewUnschtenfalls ein inertes organisches 
Lttsungsmittel befindet, zu geben. 

Erf indungsgemSss kann man einen Polyester, der nicht nach- 
teilig durch den Katalysator oder durch eine saure Komponente 
beeinflusst wird, herstellen, indem man das Lacton in Gegen- 
wart elner geringen Menge (z.B. 10 ppm) des Katalysators 
eine verhSltnlsra&ssig kurze Zeit polymerisiert* 

Verwendet man die erf indungsgemSssen Vanadin-oder MolybdMn- 
katalysatoren, so erhait man Polyester auch aus solchen 
Lactonen, die nach dera Stand der Technik nur schwierlg zu 
polymer is ieren waren, z.B. 3, 3,5-Trimethyl-£-caprolacton. 
Da der erfindungsgemasse Katalysator aueh in niedrigen Kon- 
zentrationen eine hohe Aktivitat aufweist, und hohe Umwand- 
lungen an Lacton ergibt, 1st ein Entfernen von zurttckblei- 
bendem Monomer oder Katalysator nicht ndtig und die VerfSr- 
bung des entstandenen Polyesters kann merkllch vermindert 
werden ♦ 
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Man kann erf indungsgemass Lacton-Polymere mit hohein Molc- 
kulargewicht und hoher Festigkeit herstellen, ohne dass 
man organometallische Verbindungen, die nur schwer zu hand- 
haben sind, verwenden muss. 

Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsversuche beschrei- 
ben die Erfindung ausfiihrlich. 

Beispiel 1 

Zu 913 # 12 g £-Caprolacton und 30,06 g Xthylen glycol als 
Reaktionsinitiator wurden 5 ppm r bezogen auf £-Caprolacton, 
Molybdan (IV) n-propylat als Katalysator gegeben. In einem 
Stickstof fstrom wurde die Umsetzung bei 170°C durchgef iihrt . 
Alle 30 Minuten wurde die Umwandlung von £-Caprolacton uber- 
prttft und die Umsetzung wurde fortgesetzt, bis die Umsetzung 
an i_ -Caprolacton wenigstens 99,5 % betrug. 3 h wurden fUr 
diese Reaktion benStigt. Der entstandene Polyester war ein 
wachsRhnlicher Feststoff bei Raumtemperatur und hatte eine 
Hydroxylzahl von 56,05, eine SSurezahl von 0,15, einen 
Hazen-Index (APAIJ) in geschmolzenem Zustand von 20. 

Dieser Polyester wurde einer Urethanisierungsumsetzung 
unterworfen. Die dabei entwickelte WaLrme war geringer als 
bei Verwendung eines Polyesters der gemSss Vergleichsversuch 
1 erhalten wurde. Die erreichte Maximal temper a tur war 92°C 
und die ftir die Gelierung benotigte Zeit von 6 Minuten er- 
mOglichte ein gutes Arbeiten. 

Verwendet man dagegen einen Polyester gemass Vergleichs- 
versuch 1 , so wird eine Maximaltemperatur bei der Urethani- 
sierungsreaktion von 110°C erreicht, und die Gelierzeit 
betrSgt nur 2 ^nuten. 
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Vergleichsversuch 1 

Zu 456,56 g £-Caprolacton und 15,03 g ftthylenglycol als 
Reaktionsinitiator wurden 10 ppm, bezogen auf £-Caprolacton, 
Tetrabutyltitanat (TBT) als Katalysator gegeben und die Um- 
setzung wurde in einem Stickstof f strora bei 170°C durchge- 
f Uhrt. 

Wie in Beispiel 1 wurde die Umsetzung weitergef tthrt , bis 
die Umwandlung an f-Caprolacton wenigstens 9 9,5 % betrug. 
Hierflir wurden 5 h bendtigt. Der entstandene Polyester 
war ein weisser, wachsahnlicher Feststoff bei Raumtemperatur 
und hatte eine Hydroxylzahl von 56,10, elne Saurezahl von 
0,52 und ein Hazen-Index (APHA) in geschmolzenem Zustand 
von 100. 

Beispiele 2 bis 12 

Lactone wurden unter Verwendung der in der nachf olgenden 
Tabelle 1 gezeigten verschiedenen Kohlenstof f verbindungen 
von Molybdan Oder Vanadin polymer isiert- Die fflr die Poly- 
merisation benStigten Zeiten und die Eigenschaf ten der er- 
haltenen Polyester wurden in gleicher Weise wie in Beispiel 1 
geiuessen und werden in Tabelle 1 gezeigt. Die Abkiirzungen 
ftir die Lactone und Initiatoren entsprechen den zuvor ver- 
wendeten * 

Vergleichsyersuche 2 und 3 

Bei Verwendung von bekannten Zinnkatalysatoren in Mengen von 
bis zu 100 ppm benbtigte man ftir eine Umwandlung von 99,5 % bei 
170°C 7 h. Die gebildeten Polyester waren zu einem weit grtfsse- 
rem Masse verforbt als die erf indungsgemass erhaltenen* 
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Bel spiel 13 

Zu 913,12 g"£-Caproiacton ond 30,06 g Xthylenglycol als 
Reaktionsinitiator wurden 10 ppm, bezogen auf ^--Caprolacton, 
Zinkbisacetylacetonat als Katalysator gegeben und die Umsetzung 
wurde in einem Stickstof f strom bei 190°C durchgef Qhrt. Die 
Reaktion vmrde bis zur Orowandlung von £ -Caprolacton von wenig- 
stens 99,5 % durchgef iihrt. Hierfur benStigte man 4 h. Der er- 
haltene Polyester war bei Rauratemperatur ein weisser wachs- 
ahnlicher Feststoff und hatte eine Hydroxylzahl von 56,25, 
eine Saurezahl von 0,14 und einen Hazen-Index <APHA) in ge- 
schmoleenem Zustand von 20 <. 



Wurde dieser Polyester einer Urethanisierungsrekation unter- 
worfen, so war die entwickelte Warme geringer als bei Verwen- 
dung des Polyesters geraass Vergleichsversuch 1. Die maximale 
erreichte Temperatur betrug 92°C. Die Gelierzeit von 6 Minuten 
war fiir eine Verarbeitung ausreichend. 

Selbst bei einer verhSltnismSssig hohen Reaktionstemperatur 
von 190°C ist der erf indungsgemSss erhaltene Polyester nicht 
verfHrbt, und die bei der Urethanisierungsreaktion erzeugte 
Warme ist gering. Ausserdem dst die Gelierzeit lang genug und 
die Wrarbeitbarkeit gut. 



Beispiele 14 bis 21 



Lactone wurden unter Verwendung der verschiedenen in Tabelle 2 
gezeigten Acetylacetonat-Verbindungen von Zink oder Titan 
polymerisiert. Die fur diese Reaktion bendtigten Zeiten und die 
Eigenschaften der erhaltenen Polyester sind in gleicherweise wie 
in Beispiel 1 bestimmt und werden in Tabelle 2 gezeigt. Die 
Abkiirzungen fttr die Lactone und Initiatoren sind die gleichen 
wie vorher. 
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Beispiel 22 

100 Telle destilliertes £>Caprolacton mit einem Feuchtig- 
keitsgehalt von 0,015 % wurde In einem mit einem Rtthrer 
und einem Stickstof f gas-Einlassrohr ausgerusteten Reaktor 
gegeben und auf 110°C erhitzt. Dann wurden als Katalysator 
0,001 Telle Molybdan(VI)acetylacetonat zugegeben. Das Ge- 
misch wurde 3 h geriihrt, wobei man einen kristallinen 
Polyester in einer Ausbeute von 99,5 % erhielt. Der Polyester 
war weiss und fest und hatte ein Molekulargewicht {Zahlen- 
durchschnittsmolekulargewicht bestimmt aus GPC) von 64.000. 
Das Polymer hatte eine Reissf estigkeit von 499 kg/cra 2 und 
eine Dehnung von 849 %. 

Beispiel 23 

Das Verfahren gemass Beispiel 22 wurde wiederholt mit der 
Ausnahme, dass 0,001 Telle Molybdan (IV) -n-butylat als Kata- 
lysator verwendet wurden, und dass das Gemisch aus Lacton 
und Katalysator 5 h geriihrt wurde. Ein kristalliner Polyester 
wurde in einer Ausbeute von 99,5 % erhalten. Der entstandene 
Polyester war weiss und hart und hatte ein Molekulargewicht 
von 61.000. Das Polymer hatte eine Reissf estigkeit von 488 kg/cm^ 
und eine Dehnung von 835 %. 

Beispiel 24 

Das Verfahren gemass Beispiel 22 wurde wiederholt mit der 
Ausnahme, dass £-Caprolacton mit einem Feuchtigkeitsgehalt 
von 0,007 % verwendet wurde, und dass das Gemisch aus Lacton 
und Katalysator 5 h geriihrt wurde. Es wurde ein weisser, fester 
Polyester in einer Ausbeute von 99,8 % erhalten. Das Polymer 
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hatte ein Molekulargewicht von 103.000, eine Reissfestigkeit 
von 575 kg/cm 2 und eine Dehnung von 882%. 

Ver gle ichsver such 4 

£-Caprolacton wurde in gleicherweise wie in Beispiel 1 poly- 
merisiert mit der Ausnahme, dass 0,005 Teile Vanadin(II)- 
acetylacetonat als Katalysator verwendet wurden. Selbst nach 
10-stundigem Rtihren des Gemisches konnte keine hohe Urawandlung 
erzlelt werden, und man erhielt keinen kristallinen Polyester. 

Beisplele 25 bis 28 und Vergleichsversuche 5 bis 9 

50 g t-Caprolacton mit einem Peuchtigkeitsgehalt von 0,015 % 
wurden in eine Glasampulle geftillt und die in Tabelle 3 ge- 
zeigten verschiedenen Katalysatoren wurden zugegeben* Das 
Znnere der Glasampulle war mit Stickstof f gesptilt worden 
und dann wurde die Ampulle versiegelt. Die Ampulle wurde 
unter den in Tabelle 3 gezeigten Bedingungen in einen 
Geer-Ofen fur die Polymerisation von £-Caprolacton gegeben. 
Die Ergebnlsse werden in Tabelle 3 gezeigt. Bei Verwendung 
von MolybdSn(VI)acetylacetonat als Katalysator wurden hoch- 
molekulargewichtlge Polymere mit einer erhShten Viskositat 
erhalten. Wurden dagegen andere Katalysatoren einschlless- 
lich Tetrabutyltitanat und Zinnoctylat, wie sie normaler- 
weise fiir die Polymerisation von £-Caprolacton verwendet 
werden # in Gegenwart von organischen Initiatoren angewendet* 
so wurde keine Erhtthung der Viskositat festgestellt. 
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Tabelle 3 



Beispiel Nr. Katalysator 



Menge Temgeratur Zeit Ausschcn dcs 
(ppm) ( C) (h) Produktcs 



25 Mo0 2 (C 5 H 7 0 2 ) 2 
26 

27 ,r 

28 " 

Vergleichs- Ti(0C,H o ) , 
versuch 5 * * * 



Vergleichs- Ti (C,H 0 ) , 
-versuch 6 . z * 

Vergleichs- Sn(OCOC 7 H 15 ) 2 , 
versuch 7 

Vergleichs- 



versuch 8 

Vergleichs- 
versuch 9 



(C 4 H 9 ) 2 SnO 
V(C 5 H 7 0 2 ) 3 



50 

50 
50 
10 
50 

50 
50 

50 
50 



140 

170 
110 
170 
140 

140 

140 

140 
140 



16 

44 
44 
44 
16 

16 
16 

16 
16 



Vislositat 
erhoht 



kelne Verande- 
rund der Vis- 
kositat.gefarbt 



keine VerHnderung 
der ViskositHt 



Die Erf indung wurde ausfiihrlich und hinsichtlich ihrer 
epezifischen Ausf uhrungsf orm beschrieben, aber fUr den 
Fachmann 1st ersichtlich, dass zahlreiche Knderungen vor- 
genommen werden konnen, ohne vom Geist und Umfang der 
Erf indung abzuweichen. 
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BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

1 LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 
REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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